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5 Epichlorhydrinamin-Polymere zur Oberflachenbehandlung von Leder 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Epichlorhydrinamin- 
Polymeren sowie die Verwendung dieser EpicUorhydrinamin-Polymere zur OberflSchen- 
10 behandlung von Lederhalbfabrikaten. > 

Epichlorhydrinamin-Polymere sind aus dem Stand der Technik bekannt. So beschreibt 
beispielsweise die EP-A 0 884 944 antibakterielle Zusammensetzungen, die ein ionisches 
Polymer und ein Dodecylammoniumsalz umfassen. Beispiele fiir geeignete ionische Poly- 

15 mere sind Epichlorhydrinamin-Polymere, die durch Umsetzung eines Halogenepoxids mit 
einem Amin erhalten werden. Als besondere Beispiele fiir ionische Polymere werden die 
Reaktionsprodukte von N,N,N\N'-Tetxamethyl-l,2-ethandiamin bzw. N-Dimethylamin 
mit (Chlormethyl)oxiran erw&hnt. Die Verwendung von Epichlorhydrinamin-Polymeren 
zur Oberflachenbehandlung von Lederhalbfabrikaten ist in der EP-A-0 884 944 nicht er- 

20 wahnt. 

Die EP-B 0 738 608 betrifft hartbare Zusammensetzungen, die eine spezifische wasserlos- 
liche hochmolekulare Verbindung mit einer kationischen Gruppe in ihrer Hauptmolekul- 
kette und eine andere spezifische wasserlosliche hochmolekulare Verbindung mit einem 
25 Vernetzungsvermogen umfasst. Diese hartbare Zusammensetzung, die zur Herstellung von 
Druckmedien fiir Tintenstrahlsysteme verwendet wird, enthalt als wasserlosliche hochmol- 
kulare Verbindung das Produkt einer Alternativadditionspolymerisation zwischen Epich- 
lorhydrin und einem Dialkylamin bzw. Dialkanolamin. 

30 Die im Stand der Technik beschriebenen Polymere aus Epichlorhydrin und einem Amin 
eignen sich nur bedingt zur Behandlung von Ledermaterialien. Die Behandlung von Le- 
derhalbfabrikaten ist beispielsweise in ,3ibliothek des Leders", JSand 5 ,JDas Farben von 
Leder", hier insbesondere Seiten 168 ff. ,JCationische Farbereihiffsmittel", und Band 6 
, JLederzurichtung - Oberflachenbehandlung des Leders" beschrieben. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Beieitstellung von Epichlorhydrinamin- 
Polymeren, die sich zur Oberflachenbehandlung von Lederhalbfabrikaten eignen. 
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Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Losungen von 
EpicMorhydrinamin-Polymeren gelost. Das Verfahren ist durch die folgenden Verfahrens- 
schritte gekennzeichnet: 

5 (a) Umsetzung von mindestens zwei unterschiedlichen Aminen mit mindestens einem 
Epichlorhydrin-Derivat als Alkyherungsmittel in Wasser tiber einen Zeitraum, der 
ausreichend ist, dass kein fireies Alkylierungsmittel mehr nachgewiesen werden kann, 
wobei eine Reaktionsmischung (I) resultiert; 

10 (b) gegebenenfalls Abkiihlen der aus Verfahrensschritt (a) resultierenden Reaktionsmi- 
schung (I); 

(c) Versetzen dieser Reaktionsmischung (I) mit mindestens einer Saure und gegebenen- 
falls Wasser, bis der pH-Wert der Reaktionsmischung (I) 4 bis 10 betragt, wobei eine 

15 Reaktionsmischung (D) resultiert, und 

(d) gegebenenfalls Umsetzen der Reaktionsmischung (II) mit einem Kationisierungsmit- 
tel. 

20 Die in Verfahrensschritt (a) verwendeten unterschiedlichen Amine konnen jedes beliebige 
Mono-, Di-, Tri- oder hSheres Amin mit primaren oder sekundaren Aminogruppen sein. 

Die Amine konnen beispielsweise ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus 
25 - Monoaminen, beispielsweise Benzylamin; 

- Diaminen, beispielsweise Bis-2-aminoethylether, NJ^-Dimethylethylendiamin, Pi- 
perazin, Ethylendiamin, N,N-Dimethylaminopropylamin, Methyl-bis-(3-aminopro- 
pyl)amin, Methyl-bis-(2-aminoethyl)amin, N-(2-Aminoethylpiperazin); 

- Triaminen, beispielsweise N-Aminoethylpiperazin und Dialkylentriamine, wie Di- 
ethylentriamin und Dipropylentriamin; 

- Tetraaminen, beispielsweise Triethylentetraamin, 4,7-Dimethyltriethylentetraamin; 

- Pentaaminen, beispielsweise Tetraethylenpentaamin. 

Weitere geeignete Amine sind Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin, Methyl-bis-(2-amino- 
ethyl)amin, N-(2-Aminoethylpiperazin) und 4,7-Dimethyltriethylentetraamin. 

40 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Amine Di- 
methylaminopropylamin und Benzylamin verwendet. 



30 
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Unter Epichlorhydrin-Derivaten, die im erfindungsgemaBen Verfahien in Verfahrensschritt 
(a) verwendet werden kGnnen, werden im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise 
alle organischen Verbindungen verstanden, die eine Epoxideinheit und ein Halogenatom 
5 enthalten und mit Aminen unter Vernetzung reagieren konnen. Vorzugsweise werden in 
dem Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens Epichlorhydrin-Derivate 
verwendet, die ausgewahlt sind aus der Grappe bestehend aus a-Epichlorhydrin, Bisepoxi- 
de, Bischlorhydroxyverbindungen und Phosgen. 

■ 

10 Das Verhaltnis von verwendeten Aminen zu verwendetem/verwendeten Epichlorhydrin- 
Derivat(en) in Verfahrensschritt (a) betragt vorzugsweise 0,8 : 1,2 bis 1,2 : 0,8, besonders 
bevorzugt 0,9 : 1,1 bis 1,1 : 0,9, insbesondere 0,92 : 1,08 bis 1,08 : 0,92. 

Die Umsetzung der mindestens zwei unterschiedlichen Amine mit mindestens dem einen 
15 Epichlorhydrin-Derivat findet vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 100 °C, be- 
sonders bevorzugt 50 bis 90 °C, insbesondere 80 bis 85 °C, statt Die Zeitdauer der Umset- 
zung in Verfahrensschritt (a) ist abhangig von den verwendeten Aminen und dem Epi- 
chlorhydrin-Derivat(en) und der jeweiligen Temperatur. Daher ist eine genaue Zeitangabe 
fur die Umsetzung in Verfahrensschritt (a) nicht mbglich, sondern hangt von dem jeweili- 

4 

20 gen Umsetzungssystem und den verwendeten Umsetzungsparametern ab. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Umsetzung in Verfahrens- 
schritt (a) aber dann beendet, wenn ein Nachweis von freiem Alkylierungsmittel negativ 
ist. Ein Beispiel fiir einen derartigen Nachweis, der zur Bestimmung des Endes der Umset- 
zung in Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet werden kann, 

25 ist der PreuBmann-Test. Ln Allgemeinen betragt der Zeitraum fur die Umsetzung in Ver- 
fahrensschritt (a) 30 Minuten bis 4 Stunden. 

Die aus Verfahrensschritt (a) resultierende Reaktionsmischung (T) wird anschlieBend in 
Verfahrensschritt (b) gegebenenfalls auf Temperatuien von 0 bis 40 °C abgekuhlt. 

30 

Die Reaktionsmischung (I) wird anschlieBend in Verfahrensschritt (c) mit mindestens einer 
Sauie und gegebenenfalls Wasser versetzt, so dass der pH-Wert der Reaktionsmischung 
vorzugsweise 4 bis 10, besonders bevorzugt 6 bis 8, insbesondere 6,7 bis 7,3, betragt. Da- 
bei kann jede dem Fachmann bekannte Saure verwendet werden. ZweckmaBigerweise 

* 

35 verwendet man allerdings Ameisensaure oder Salzsaure. Aus Verfahrensschritt (c) resul- 
tiert eine Reaktionsmischung (II). 
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Die so erhaltene Reaktionsmischung (II) kann abschlieBend im Verf ahrensschritt (d) gege- 
benenfalls mit einem Kationisierungsmittel umgesetzt werden. Beispiele flir geeignete Ka- 
tionisierungsmittel sind Dimethylsulfat oder Methyliodid, wobei die Umsetzung mit dem 
Kationisierungsmittel im Wesentlichen zur Feineinstellung der Eigenschaften des ab- 
schlieBend erhaltenen Epichlorhydrinamin-Polymers dient. Bei der Umsetzung mit dem 
Kationisierungsmittel werden in dem Polymer verstarkt kationische Gruppen im Polymer 
erzeugt. Das Verhaltnis von Kationisierungsmittel zu dem aus Verfahrensschritt (c) resul- 
tierenden Polymer kann stark variieren und betragt beispielsweise 0 bis 1 Aquivalent Kati- 
onisierungsmittel pro Monomereinheit des Polymers. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind EpicMorhydrinamin-Polymere, die 
durch das oben beschriebene Verfahren erhaltlich sind. 

« 

Diese Epichlorhydrinamin-Polymere weisen vorzugsweise mindestens zwei allgemeine 
Struktureinheiten (I) und (IT) auf, 




wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 die folgende Bedeutung haben 

R 1 und R 2 : -(CH 2 )3N(CH 3 ) 2 , -CH 2 C6H 5 , -(CH^NHa, -(CH 2 ) 2 OH, -(CH 2 ) 2 NH (CH 2 )2NH 2 
R 3 : H,Alkyl 
R 4 und R 5 : H oder OH. 

Die allgemeinen Struktureinheiten (I) und (II) sind in dem Epichlorhydrinamin-Polymer 
statistisch, alternierend oder als Blocke vprhanden. 

Unter einem Polymer wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine Substanz verstanden, 
die aus solchen Molekulen aufgebaut ist, in denen eine Art oder mehrere Arten von Ato- 
men oder Atom-Gruppierungen, beispielsweise die oben genannten allgemeinen Struktur- 
einheiten (T) und (II), wiederholt aneinander gereiht sind. Dabei betragt die Anzahl der 
Grundbausteine vorzugsweise mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 5, insbeson- 
dere mindestens 10. Dabei sind die Amin- und/oder Ammoniumeinheiten des erfindungs- 
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gemaBen Epichlorhydrinamin-Polymers von mindestens zwei unterschiedlichen Aminen 
abgeleitet. Die Epichlorhydrineinheiten, die Bestandteil des erfindungsgemaBen Polymers 
sind, k5nnen von einem Epichlorhydrin-Derivat oder mehreren, beispielsweise zwei oder 
drei Epichlorhydrin-Derivaten abgeleitet werden. 

5 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung werden die Amin- 
und/oder Ammoniumeinheiten des Epichlorhydrinamin-Polymers von Dimethylaminopro- 
pylamin und Benzylamin abgeleitet. Besonders bevorzugt ist dabei, dass die Amin- 
und/oder Ammoniumeinheiten aus 0,5 bis 0,8, vorzugsweise 0,6 bis 0,7, Anteilen Di- 
10 methylaminopropylamin und 0,2 bis 0,5, vorzugsweise 0,3 bis 0,4, Anteilen Benzylamin 
zusammengesetzt sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das erfindungsgemaBe Epichlorhydrinamin- 
Polymer ein Verhaltnis von Amin- und/oder Ammoniumeinheiten zu EpicMorhydrinein- 
15 heiten von 0,8 : 1,2 bis 1,2 : 0,8, besonders bevorzugt 0,9 : 1,1 bis 1,1 : 0,9, insbesondere 
0,92 : 1,08 bis 1,08 : 0,92, auf. 

Das erfindungsgemaBe Epichlorhydrinamin-Polymer weist vorzugsweise ein gewichtsmitt- 
leres Molekulargewicht von 1 • 10 2 bis 2 • 10 5 g/mol, bevorzugt 1 • 10 3 bis 1 • 10 5 g/mol, 

20 insbesondere 4 • 10 3 bis 5 • 10 4 g/mol, auf. Der Restmonomerengehalt liegt vorzugsweise 
unter 2 %, besonders bevorzugt unter 0,1 %, insbesondere unter 250 ppm. Daruber hinaus 
betragt die Viskositat des erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin-Polymers vorzugsweise 
10 bis 50 mPas, besonders bevorzugt 25 bis 40 mPas, insbesondere 28 bis 35 mPas. Der 
Feststoffanteil des erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin-Polymers betragt vorzugsweise 

25 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere 20 bis 25 Gew.-%. 

Die Aminzahl des erfindungsgemaBen EpicMorhydrinamin-Polymers betragt vorzugsweise 
0,5 bis 1,7 mmol/g, besonders bevorzugt 0,7 bis 1,5 mmol/g, insbesondere 1,0 bis 1,2 
mmol/g. Der Restgehalt an freien Chloridionen in dem erfindungsgemaBen Epichlorhy- 
30 drinamin-Polymer betragt vorzugsweise 0,5 bis 2,0 mmol/g, besonders bevorzugt 0,9 bis 
1,5 mmol/g, insbesondere 1,1 bis 1,3 mmol/g. 

Falls als Saure in Verfahrensschritt (c) Ameisensaure verwendet wird, so betragt der Rest- 
2Uiteil an Ameisensaure in dem erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin-Polymer 0,5 bis 8 
35 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 2 bis 3 Gew.-%. 



I 
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Epichlorhydrinamin-Polymere zur Oberflachenbehandlung von Lederhalbfabrikaten. 

Die Verwendung des erfindungsgemaBen EpicMorhydrinamin-Polymers zur Oberflachen- 
5 behandlung von Lederhalbfabrikaten ist in der zeitgleich eingereichten deutschen Patent- 
anmeldung DE. . . mit dem Titel "Oberflachliche Anwendung kationischer oder amphoterer 
Polymere auf Lederhalbfabrikaten" beschrieben. Das in dieser Patentanmeldung beschrie- 
bene Verfahren zur Behandlung von Leder unxfasst die folgenden Verfahrensschritte: 

10 

(a) Behandeln eines Leders mit einer wassrigen Losung mindestens eines erfindungs- 
gemaBen EpicMorhydrinamin-Polymers durch Rollcoating und/oder Walzenauftrag 

■ 

und/oder Spritzauftrag und 
15 (b) Behandeln des so erhaltenen Leders mit einem anionischen Hilfsmittel im Fass. 

♦ 

Als anionisches Hilfsmittel kann beispielsweise ein Farbstoff, ein Fettungsmittel und/oder 
Nachgerbungsmittel verwendet werden. 

20 Fur weitere diesbezugliche Ausfuhrungen wird auf die oben genannte DE... verwiesen. 

Die vorliegende Erfindung zeigt gegenuber dem Stand der Technik eine Vielzahl an Vor- 
teilen: 

25 Die erfindungsgemaBen EpicMorhydrinamin-Polymere Ziehen kontrolliert auf das Leder 
auf. Dadurch wird beispielsweise ein Farbstoff oder ein Fett sehr gut auf dem Leder fixiert. 
Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin-Polymere ist es somit 
moglich, ein hohes Echtheitsniveau des behandelten Leders (Farbechtheit) zu erhalten und 
gleichzeitig die einzelnen Rezepturkosten im Vergleich zum Stand der Technik zu reduzie- 

30 ren. Dariiber hinaus wird durch Verwendung der erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin- 
Polymere die Lederqualitat insgesamt verbessert, insbesondere beziiglich Egalitat, Farbtie- 
fe und Fehleranzahl. Dariiber hinaus eignen sich die erfindungsgemaBen Epichlorhydrin- 
amin-Polymere auch zur Erzeugung von Modifikationen der Lederoberfiache. So konnen 
beispielsweise durch die erfindungsgemaBen EpicUorhydrmamin-Polymere Teilbereiche 

35 des Leders gefarbt bzw. gefettet werden. Dariiber hinaus ermoglicht die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Epichlorhydrinamin-Polymere die Herstellung von bedrucktem oder 
gemustertem Leder. Beispiele hierfiir sind Wolkeneffekte oder eine gezielte Ungleichma- 
Bigkeit auf dem Leder. 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 
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AUSFUHRUNGBEISPIELE 

a Herstellung eines erfindungsgemaBen EpicUorhydrin-Dimethylamino^ 
Benzylamin-Polymers: 

5 

1020 g (10 mol) Dimethylaminopropylamin und 267,5 g (2,5 mol) Benzylamin werden in 
1519,1 g Wasser gemischt. Die Losung/Suspension wird auf 50 °C erwarmt. AnschlieBend 
wird bei einer Geschwindigkeit vom 16 ml/min 931 ml Epichlorhydrin (1098,4 g/1 1,875 
mol) unter Erwarmung auf 85 °C zugetropft und zwei Stunden bei 85 °C geriihrt. Das Riih- 
10 ren bei 85 °C wird fortgesetzt, bis sich kein fireies Alkylierungsmittel mehr nachweisen 
lasst (PreuBmann-Test). Die Reaktionsmischung wird abgekuhlt, mit 2 1 Wasser verdunnt 
und mit 85 %iger Ameisensaure auf einen pH-Wert von 7,0 eingestellt. Weiteres Wasser 
wird zugegeben, bis der Feststoffgehalt 21 % betragt. 

15 Das erfindungsgemaBe EpicWorhydrinamin--Polymer weist die folgenden Eigenschaften 
auf: 

Aminzahl: 1 ,09 mmol/g, 
Chlorid: 1,19 mmol/g, 
20 Gebundenes Chlor: ungefahr 1 ,2 mmol/g, 
Viskositat: 32 mPas, 
Feststoff: 21 %, 
Ameisensaure: 2,6 % 

25 b Beschreibung des PreuBmann-Tests am Beispiel von Dimethylsulf at 

ft 

-o-jj-o- 
o 

3 bis 4 Tropfen der auf freies Alkylierungsmittel zu untersuchenden Losung wird in ein 
30 Reagenzglas gegeben, mit 1 ml Pufferlosung versetzt und mit 1 ml PreuBmann-Reagenz 
versetzt. Die resultierende Losung wird fur 30 Minuten auf 80 °C erhitzt, mit Eiswasser 
abgekuhlt und mit 1 ml einer Carbonatlosung versetzt. Bei Anwesenheit eines freien Alky- 
lierungsmittels farbt sich die Losung intensiv blau. 
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Pufferlosung: 40,85 g Kaliumhydrogenphthalat in 1 1 dest. Wasser einwiegen, 99,6 

g dieser Losung mit 0,4 ml 0,2 N Natronlauge versetzen und auf 200 
ml mit dest. Wasser auffttUen 

PreuBmann-Reagenz: 4-(p-Nitrobenzyl)pyridin als 5%ige LGsung in Aceton 

Carbonatlosung: 138,21 g Kaliumcarbonat in 1 1 dest. Wasser losen 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Losungeh von EpicMorhydrinamin- 
Polymeren, gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrensschritte: 

(a) Umsetzung von mindestens zwei unterschiedlichen Aminen mit mindestens ei- 
nem Epichlorhydrin-Derivat als Alkylierungsmittel in Wasser uber einen Zeit- 
raum, der ausreichend ist, dass kern* freies Alkylierungsmittel mehr nachgewi- 
sen werden kann, wobei eine Reaktionsmischnng (I) resultiert; 

(b) gegebenenfalls Abkiihlen der aus Verfahrensschritt (a) resultierenden Reakti- 
onsmischung (I); 

(c) Versetzen dieser Reaktionsmischnng (I) mit mindestens einer Saure und gege- 
benenfalls Wasser, bis der pH-Wert der Reaktionsmischung (I) 4 bis 10 be- 
tragt, wobei eine Reaktionsmischung (II) resultiert, und 

(d) gegebenenfalls Umsetzen der Reaktionsmischung (II) mit einem Kationisie- 
rungsmittel. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei un- 
terschiedlichen Amine ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Benzylamin, 
Bis-2-aminoethylether, N,N-l^ethylethylendiamin, Piperazin, Ethylendiamin, Di- 
methylaminopropylamin, Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin, Methyl-bis-(2-amino- 
ethyl)amin, N-(2-Aminoethylpiperazin), Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Tri- 
ethylentetraamin, 4,7-Diemthyltriethylentetraamin, Tetraethylenpentaamin. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Epichlorhydrin-Derivat ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus a-Epi- 
chlorhydrin, Bisepoxide, Bischlorhydroxyverbindungen und Phosgen. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver- 
haltnis von Aminen zu Epichlorhydrin-Derivat(en) 0,8 : 1,2 bis 1,2 : 0,8 betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung in Verfahrensschritt (a) bei einer Temperatur von 40 bis 100 °C erfolgt. 
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6. Epichlorhydrinamin-Polymer, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 5. 

7. Epichlorhydrinanrin-Polymer nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer mindestens zwei allgemeine Struktureinheiten (I) und (II) aufweist, 




wobei R l , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 die folgende Bedeutung haben 

R 1 und R 2 : -(CH 2 ) 3 N(CH 3 )2, -CHzQHs, -(CH 2 )2NH 2 , -(CH^OH, 

-(CH 2 )2NH (CH 2 )2NH 2 

R 3 : H,Alkyl 

R 4 undR 5 : HoderOH. 

8. Epichlorhydrinamin-Polymer nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Amin- und/oder Anunoniumeinheiten von Dimethylaminopropylaiiiin und Ben- 
zylamin abgeleitet sind, wobei die Amin- und/oder Anunoniumeinheiten aus 0,5 bis 
0,8 Anteilen Dimethylaminopropylamin und 0,2 bis 0,5 Anteilen Benzylamin zu- 
sammengesetzt sind. 

9. Epichlorhydrinamin-Polymer nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1 • 10 2 bis 
2 • 10 5 g/mol aufweist. 



10. Verwendung eines Epichlorhydrinamin-Polymers gemaB einem der Anspriiche 6 bis 
9 zur Oberflachenbehandlung von Lederhalbfabrikaten. 
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